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ORIGINALMITTEILUNGEN. 


Uber die Berechnung molekularer Eigen- 
frequenzen ’). 

Yon F. A. Lindemann. 

Es ist in leizter Zeit gezeigt worden-i. dab 
rich der Yerlauf der Atomwarmen verschiedener 
Eiemente und Yerbindungen durch die von 
Einstein 3 ) vorgeschlagene Funktion 

r « (fh!L) c ~ 

c sRy \T ) T 

It j ■ tr ‘ f 

v \c T~ — I > 

wicdcrgeben laBt, sofern man durch ein era- 
pirisches additives died, fur welches vorlaufig 
die Funktion 7 gewahlt wurde. der Arbeit 
Rechnung triigt, die bei der Warmeausdehnung 
gegen die Kohasionskriifte geleistet wird. Hier- 
bei bedeutet R die Gaskonstante, ,n die An- 
zahl der vorhandenen verschicdenen Eigcn- 
frequenzen, r,- eine der betreffenden Eigen- 
frequenzen, T die absolute Temperatur und 3 den 
h • 

G'uotienten des Planckschen Strahlungsgcsctzes 

— 4,865 • jo -11 4 ), 7 ist eine, jeder Substanz 
eigentiimlichc Konstame. Es soil im folgendcn 
das zweite died yT ■ vernachlassigt werden, 
da es fiir gcwdhnlich nicht sehr ins Gev.icht 


1J Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Uti- 
versitiit Berlin. 

2) A. Magnus u. F. A. Lindemann, Zeitscbr. fiir 
F.ltktrochemie 8, 269, 1910. 

3) Ann. d. Phys. 22 , I So, 1007. — Cbrigens ist die 
obeiistehende Formel etwas allgemeiner, doch, wie ich 
.glSube, im Sinnc der Einstei nschen Theorie, gefafit. 

4) 'M, Planck, Vorlesungen iiber die Theorie der 
Whrmestrahlung. S. 162. 
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fallt : wenn diese Arbeit gegen die KAMr?T(?nb- VIRGINIA 
kritfte spater genauer bekannt sein wird, kann 
man sie iibrigens ohne weitcres in die folgen- 
den Gleichungen einfiihren. Bei manchen Sub- 
stanzen mit komplizierter gebauten Molekiilen 
muB man mehrere Eigenfrequenzen annehmen. 

Dagc-gen hat sich gezeigt, daB man bei den 
meisten Elemcnten, wie auch bei einigen ein- 
facher. anorganischen Yerbindungen, mit einer 
Eigcnfrequenz auskommen kann. Es soli hier 
untersucht werden, ob man nicht a priori etwas 
iiber ihre GrbBc aussagen kann. 

Es laBt sich leicht zeigen. daB be: kleinen 
Schwingungsweiten die Kriifte, die cin Teilchen 
in seine Ruhelage znriicktreibcn, proportional 
seiner Er.tfernung aus dcrselbcn sina 1 ). Dieses 
Resuhat ist unabhangig von der Funktion. durch 
welche die Abnahme der zwischen zwei Teilchen 
wirkenden Kraft mit derEmfcrnung ausgedriickt 
wird. Man kann also setzen 
d'-X 

CZ X i 


m 


dr- 


wobei in die Masse des Teilchens, x seine Ent- 
fernung aus der Ruhelage, i die Zeit und. a ge- 
wisscrmaBen den Elastizitiitskoeffizienten bc- 
deutc-:. Die Ltisung der Gleichung heiBt: 


.v = A cos (/ 


)/-*- 

’ in 


0 > 


d. h. das Teilchen fiihrt Sinusschwingungen aus 
mit der Frequcnz 


2.7 * m 


I Aus Symmctriegrunden folgt, difl bei eicem homo- 
gtDen eir.r.tomigcn Kbrper auf ein Teilchen in der Ruhe- 
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Ximmt man nun an, dab am Schmelzpunkt die 
lebcndige Kraft der Teilchen und somit die 
Amplitude der Schwingungcn so groB ist. daB 
die Atome, bzw. deren Wirkungsspharen, direkt 
zusammenstoBcn, dann wird, wie bei eincm 
Gase. die Energie unmittelbar durch StoB iiber- 
tragen und die ganzc Gleichgewichtslage kommt 
in Bewegung. Die Temperatur kann jetzt nur 
gesteigert werden, nachdem die mittlere kine- 
tische Energie der translatorischen Bewegung der 
Gleichgewichtslagen gleich der mittleren kine- 
tischen Energie der Atome eines einatomigen 
Gases gleicher Temperatur geworden ist. Dies 

lieBe eine molekulare Schmelzwarme von R T, 

2 

erwarten, wenn die Fliissigkeit gar nicht poly- 
merisiert ist und wenn bei konstantem Yolumen 
geschmolzen wird. Der GroBenordnung nach 
kann dies wohl stimmen, aber es wiirde zu 
weit ftihren, an dieser Stelle nach obigen Ge- 
sichtspunkten die, allerdings verbesserungsfahige. 
jetzige Theorie der Fliissigkeiten umzuformen 
und mit den Tatsachen zu vergleichen; es ist 
dies auch ganz unwesentlich fur die weitere 
Behandlung der obcn gestellten Aufgabe. 

Wenn man den Atomdurchmesser bzw. den 
Durchmesser der Wirkungssphare <j — r ( 1 — n > 
setzt, wobei r die Entfernung zweier benach- 
barter Atommittelpunkte und (1 die Entfernung 
der Oberflachen voneinander als Bruchteil von 
r bedeutet, so muB ein Atom um die Strecke 

— aus der Gleichgewichtslage sclnvingen, um 

das benachbarte Atom, das natiirlich ebenso- 
weit schwingt, zu beruhren: Es muB also beim 
Durchgang durch dieRuhelage die lebendige Kraft 


f r 

T 



enthalten. Nach Einsteins Formel ist aber 
beim Betrachten einer linearen Oszillation beim 
Schmelzpunkt T, die kinetische Energie eines 
Atoms beim Durchgang durch die Ruhelage 


lagc die Krafte fix) — / (*) “O in der Richtung der 
.A'-Achse wirken. Ist das Teilchen um die Strecke Jx 
aus der Ruhelage entfernt, so bettagt die wirkende Kraft, 
die wohl als stctig vorausgesetzt werden darf, 

/ (ar — J x) — /(x + d x) — 

-/<*) ~ 7 f /'(*) + Tf/"W - - 3 y/"' M + • •• 

- 77/’ w - ^/» - + • ■ • 


= — d r \zf (x) + (x, -t j , 

d h. die Grbtte der wirkenden Kraft ist proportional der 
Entfernung Jx des Teilchens aus der Ruhelage, wenn man 
ven den zweiten und hoheren geraden Potenzeo von Jx 
absehen darf. 



wobei A die Anzahl Atome im Grammatom bzw. 
Molekule im Grammolekul darstellt. Hierbei 
ist. wie vorhin erwalmt. von dem zweiten Gliede 

2 5 

■ yT 2 abgesehen. Es ist ferner angenommen. 
5 

daB man den Verlauf der Atomwarme durch 
eine Eigenfrequenz darstellen kann. Wenn 


man die hoheren Potenzen von 


liissigt, ergibt dies 

L = 


E(t _ - v - ) ■ 
x\’ 2 ) 


T. 


vernach- 


Es ist also angeniihert 
Rf„ £1 
8 / 

woraus 

8 R 
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folgt. Es ist also die Eigenfrequenz gegeben 
durch die Gleichung 



wobei w die Masse eines Atoms und folglich 
X>n=M die .Masse eines Grammatoms bezw. 
Grammolekiils des schwingenden Teilchens dar- 
stellt. Aufgelbst nach v folgt 


YzRW T, Rp 

ap ' Mr*- zji-q-t-M ' 


Diese Formel hat groBe Ahnlichkeit mit einer 
empirisch gefundenen 1 ) 

r = konst. 



worin a das Atomvolumen bezw. Molekular- 
volumen darstellt; wenn man namlich in der 
theoretisch abgeleiteten Formel das zweite relativ 
unbedeutende Glied vemachlassigt und o fiir 
alle Kbrper gleich annimmt. so folgt 

v = konst. l/ ■ T .’ ■ ■ 

J MXu* 

Man kann die oben abgeleitete Glcichung durch 
Einfuhrung der Dichte d unter der Annahme. 
daB die Atome tetraedrisch gelagert sind, was 
wohl fur die meisten amorphen und fiir vielc 


1) A. Magnus u. F. A. Liudemann, Zeitschr. fiir 
Elektrochemic 8, 269, 1910. 


3 -TO? u 



Physik. Zeitschr. XI, 1910. 


Lindcmann, Molekulare Eigenfrequenzen, 


kristallisiene Korper zutreffcn diirftc, aut eine 
einfachere Form bringen. Die Emfernung 
zweier benachbarter Atommiucipunkte r bctriigt 




wobei n die Anzahl Atonic im Molekul ist und 
die Anzahl Molekiile im Mol zu 6,175 -io 23 an- 

M 

genommen 1 ) wird. Da a = - ist. folgt fur die 

a 

mittlere Eigenfrequenz 

St (I ’ 2 231 > 

Y 2 8,3 1 • i o* • 6 1 7, 5V" ■ 1 o 14 T/i’d'h n* • 
sc (< M"'- 

8,3 1 • 10 7 • 4,865 • io -11 • 61 7,5 • 10 14 • d~"n" * 
2 ‘^ stQ 2 M" 1 - 

.. T s '^d'l> n s * d~l> »*« 

” 3 ' ,I4 - , ° -?a n — I ’ ,79 ‘ I ° 

Wenn man nach der Clausius-Mossotti- 
schen Theorie 2 ) die Raumerfiillung aus der 
Dielekirizitiitskonstanten berechnet, ergibt sich 

3 S 3 . 

o=>Yn(i— I/3I - l/ -D — 1 | 


h 

r /3 fsi 

/d-A 

\ 

y ^ r 

D+2J 


wobei D die Dielektrizitatskonstante bedeutet. 
Es liiBt sich nun die Eigenfrequenz aus lauter 
bekannten Daten in absolutem MaBe berechnen. 
I'm zu zeigen, daB die Formel, wenigstens der 
GroBcnordnung nach brauchbare Werte liefert. 
-oil hier die Eigenfrequenz des FluBspats be- 
rechnet werden. Wenn der Schmelzpunk: zu 
1603°, die Dichte zu 3.1S und die Dielektri- 
zuatskonstante zu 6,7 angenommen wird, er- 
gibt sich 

Q =\ i [ i - hio 5 y L ~^ y ) 

= 1,443(1— 0,9642) = 0.0508, 


i* • — ~ titi. 

• I o 11 ~ 

1 603 'a- 

3 , 18 * - 3 

1 1 1 4 


0,0508 • 78,1 * 

— 1,179 

. io 1 ' 2 ^ 

0,050s 2 • 

• 3 * ; ’ 

1 7 S , 1 s 5 

= 21.03 • 

io ls — 3,331 

-10 12 = 

"as Rcststrahlcn 

bei — 

3.io 1H 
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.68 • io 12 

erwarten lieBe. 

In dei 

■ Tat sii 


24.5 1/ beobachtet wordcn. Es folgt eine Tn- 
belle der berechneten und gefundenen Werte 
von y bei denjenigen Stoften, fiir welche die 
ncitigen Daten vorlagen. Die in der Literatur 

1) Nach Planck, Rutherford, Perrin, Resc- 
uer u. a. 

2) Clausius, Ges. Abh. II, 135- >867. 


vorhandenen Werte der Dielektrizitatskonstanten 
veichen so stark vontinander ab, daB meistens 
die Eigenfrequenz unter Zugrundelegung des 
grdBten und kleinsten angegebenen Wertes be- 
rechnet wurde. 
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Proient 

X Cl 

74:5 

>•97 

ic;i " 

*■15 

4,04 

5.12 

5,4' 

4,74 

+ 8,i 
+ >4. 1 

Xa Cl 

; ss,5 

2,17 ; 

ioS3 u 

5-6 

6,12 

8,87 

10.62 

5,8 

+ 52,8 

+ 83,2 

Ca F 2 

78,1 

, 3,'S 

1603" 

6-7 

6,92 

17,6s 

1934 

>2,3 

4- 43. 6 
+ 57,2 

Si O2 

60,0 

2,65 ' 

1700'’ 

4-27 

5,06 

9-77 

12.56 

>4,45 

+ 32,6 
+ >3,4 

s 

: 3 2 

2,07 

0 

2,24 

4,22 

>>55 

3.40 

5.6 

r-72 

— 39.3 

Diamant 

: 12 

S, 5 2 

4400° 

5,5° 

49,° 

27,6 

+ 77,6 
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Mittel 

-r 16,3 

Da die Cl 

ausiu 

s-Mo 

ssot 

tische 

Theorie bei 


nicht runden Atomen fiir die Raumerfiillung y 
sicherlich keine exakten Werte liefert und da 
die Unsicherheit der Werte proportional dem 
Ausdruck s 

1 — 1,105 Vy 

ist, wobei 3 r 

1,105 V y 

etwa 0,9 bctriigt, und da man bei einer Ver- 
bindung jedenfalls nicht tetraedrische Lagerung 
der Atome voraussetzen darf, so kann man die 
obige Ubereinstimmung wohl als befriedigend 
bezeichnen. Es hat sich gezeigt, daB {> bei vielen 
Substanzen, so namentlicli bei den Metallen, 
nahezu den gleichen Wert hat. Man kann also, 
ohne einen sehr groBen Fehler. zti begehen, 
unter Vernachlassigung des Korrektionsgliedes 
die Eigenfrequenz nach der Formel 

... 1 rrr 


r = konst 


1 / E 
‘ / s _ 
' MYa- 


berechncn, nachdem man durch Einsetzung einer 
bekannten Eigenfrequenz die Konstante bestimmt 
hat. Wie gut dies bei homologen Salzen stimmt, 
zeigt folgende Tabelle der nach obiger Formel 
berechneten und gefundenen Werte der Rest- 
strahlemvellcnlangen dcr bis jetzt bestimmten 
Alkalihaloide. Dabei ist die Konstante aus der 
Eigenfrequenz des Sylvius zu 



4--3 

10 12 



bestimmt 

worden. 




Sub stan z 

7. her. 

A 

gcf. 

Mittel 

xci 



62,0 

I 7°, 3 j 

63A l 

KBr 

85.6 

75- 6 

1 86,5 , 

S2.3 / 

XJ 

112,2 


■ 

96,7 

Xa Cl 

49-8 

46.9 

! 55,6 

5 1 -7 
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Koch. Zeemaneffekt. 


Die fiir die Rechnung benutrten Schmelz- 
punkte sind der Arbeit von Tammann urid 
Huttner 1 ) entnommen. Die angegebenen be- ■ 
obachteten Wellenlangen entstammen der Publi- j 
kation von Rubens und Hollnagel 2 ). 

Aus dcm Yerlaufe der Atomwarmen 3 )- sind 
die Eigen frequenzen einer Anzahl Elemente be- 
stimmt worden 4 ). Auch folgende Tabelle zeigt, 
dab die Werte von p in erster Annaherung 
konstant gesetzt werden diirfen. v ist bcrechnet 
nach der Formel 

r= 2,06 • io 12 1 / — — ' 

(/ M ■ Y a'- 

Die mit „v gef.“ bezeichneten Werte haben j 
sich durch einen Yergleich der Ei nsteinschen 1 
Funk^ion mit alien zuganglichen Messungen 
der Atomwarme ergeben. 


Element 

r ■ to 12 — gef. 

v • to— 12 ber. 

Ei 

klein 

' 1 ,4 

Pb 

«,* 

1.4 

Sn 

2.7 

I.S 

Cd 

2.7 

2,1 

Sb 

3.1 

2,3 

Ft 

3 -i 

St 1 

A S 

So 

3,2 

Zn 

3,7 

3,1 

Mg 

5-J 

5.4 

Cu 

5o 

4,7 

A! 

6,S 

5-6 

Cr 

7,2 

5,9 

7 

2,7 

M 

s 

5,5 

3,° 

Si 

10,7 

7,o 

Graphit 

22,6 

■9,3 

Diamant 

2 7*3 

20 .S 

Wenn auch von einer 

strengen Cberein- 


stimmung keine Rede sein kann. so scheint 
doch aus der Tabelle zu folgen. daB der wirk- j 
lich von den Atomen eingenommene Raum an- j 
nahernd proportional dem Atomvolumen ist, wie j 
Betrachtungen ganz anderer Art schon lange i 
wahrscheinlich gemacht haben. Andererseits ! 
kapn man nach obigen Gesichtspunkten den j 
wahren Atomdurchmesser bzw. den wahren : 
Durchmesser der Wirkungsspharen der Atome \ 
in festen Korpem berechnen. 

Wie Einstein ausgesprochen hat 5 ), ist es ’ 
sehr wohl denkbar, daB nichtgeladcne scliwin- 
gende Teilchen die Triiger der Wiirme bei den 
festen Korpern sind. Dies scheint sich nach ■ 

1 1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 42 , 215, 1905. , 

2) Phil. Mag. May 1910. 

3I A. Magnus u. F. A. Lindemann, Zeitschr. f. j 
Elektrochem. 8, 269, 1910. 

4) Vgl. demnachst erscheinende Dissertation LiDde- ; 
inann. Berlin. 

5) Ann. d. Phys. 22 , Soo, 1907. 


den neueren Untersuchungen des Herrn Rein- 
kober 1 ), der den Diamanten auf Reststrahlen 
in dem fraglichen Gebiet untersucht hat, zu 
bestatigen, indem hier keine Reststrahlen ge- 
funden wurden. Bei anorganischen Verbindunger. 
dageggn, bei denen die elektrischen Ladungen 
wohl zum mindesten unsymmetrisch zum 
Schwingungsmittelpunkt liegen, kann man wahr- 
scheinlich die Eigenschwingungen der Trager 
der Warme optisch nachweisen. Es wird gegen- 
wartig von mir durch Messungen der Atom- 
ivarme untersucht, ob der Verlauf derselben in 
Korpern von bekannter Eigenfrequenz sich durch 
die Einsteinsche Formel, unter Annahme der 
optisch gefundenen Eigenfrequenz, darstellen 
laBt. Die Atomwarme von Quarz laBt sich 
durch Einfiihren der Eigenfrequenz, die die 
Reststrahlen bei 21,7 [i hervorruft, befriedigend 
wiedergeben. Es liegt ferner eine Messung 
der Atomwarme von NaCl zwischen — 78 und 
— 188 von Sir Janies Dewar 2 ) vor, welche 
mi; der aus den Reststrahlen bei 51,7 // be- 
rechneten Atomwarme iibereinstimmt. Die Tat- 
sache, daB sich mit Hilfe derselben Formel 
sowohl die optisch nachweisbaren, wie die aus 
den Atomwarmen bestimmten Eigenfrequenzen 
wenigstens der GroBenordnung nach berechnen 
lassen, legt jedenfalls den SchluB nahe. daB es 
sich in beiden Fallen um dieselben schwingen- 
den Gebilde handelt. 

Interessant ist \nelleicht ferner die Folge- 
rung aus obigen Betrachtungen, daB mit 
steigender Tempera tur die Reststrahlen einer 
Substanz proportional ihrem linearen Ausdeh- 
nungskoeffizienten nach dem uhraroten Teile 
des Spektrums versch'oben werden miissen. 

Zum SchluB sei mir gestattet, Herrn Pro- 
fessor N’ernst fiir sein stetes forderndes Inter- 
esse an dieser Arbeit meinen tiefsten Dank 
auszusprechen. 

1) Ueinkober, Dissert Berlin 1910. 

2} Proc. of the Royal Society. YoL A, 76, 1905. 

(Eingegangen 25. Juni 1910.) 


Bemerkung zu dem behaupteten Untcr- 
schied zwischen longitudinalem und trans- 
vcrsalem Zeemaneffekt. 

\’on Peter Paul Koch. 

In zwei kurzen, in letzter Zeit veroffent- 
lichten Notizen haben Amano und Xagaoka 1 ; 
bzw. Xagaoka 2 ) mitgeteilt, daB beim Be- 
obachten senkrecht zum Magnetfeld die Auf- 


11 Diese Zeitschr. 10 , 159, 1909 
2) Nature 81 , iSS, 1909. 


